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La prSsente invention conceme un fibre optique 
qui comporte une fime de polymfere et une gaine d f un polym£re 
ayant un indice de refraction inferieur k celui de l'Sme. 

Des fibres optiques sont bien connues dans la 
5 technique pour transmission de lumi&re le long d'un filament 
par des reflexions internes multiples de la lumi&re. On prewl 
grand soin de rSduire au minimum les pertes de lumifcres dues k 
. I 1 absorption et k la diffusion le long du filament, de 
manidre que la lumidre appliqude k une extremite de la matidre 
10 filamenteuse optique soit transmise efficacement k l 1 extre- 
mite oppoB^e de la matidre. La portion transmettant la 
lumi£re ou Sme de la matiere filamenteuse optique est entourde 
d f une gaine ayant un indice de refraction inferieur k celui 
de l'Sme, de mani&re que l'on obtienne une reflexion interne 
15 totale tout le long du filament. On choisit normalement cette 
gaine de manifcre qu'elle soit transparente, car une gaine 
opaque a tendance k absorber ou k diffuser la lumifcre. 

Une consideration importante dans la formation de 
fibres optiques est la reduction au minimum de tout facteur 
20 qui augmente l f attenuation de la lumifcre transmise dans une 
telle fibre. 

Des fibres optiques qui sont constituees entitle- 
ment de verres inorganiques , ou qui comportent une fime de 
verre inorganique entouree par un polymfere thermoplastique ou 
25 thermodurcis sable, ou qui sont constituees entidrement de 

polym&re thermoplastique, sont bien connues dans la technique, 
Celles ayant des ames de verre inorganique, specialement 
des Smes de silice fondue, presentent une haute transmission 
de la lumiere, c'est-i-dire une faible attenuation de la 
30 lumidre transmise, mais sont endommagees relativement facile- 
ment par rupture si elles sont courb6es a un rayon de cour- 
b.ure trop petit ou maltraitees d'une autre manifere; elles 
peuvent Stre proteg6es par utilisation d'une couche protectrice, 
mais cela augmente de manifere indesirable le volume, le 
35 poids et le prix de revient et neanmoins ne permet pas tou- 
jours que la fibre soit utilisee dans des cas ou la flexion 
k un petit rayon de courbure est utile ou necessaire. Les 
fibres enticement en matiere plastique ont moins tendance 
k Be rompre, mais ont l 1 inconvenient qu' elles attenuent 
40 plus fortement la lumiere passant dans ces fibres. La presente 
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invention vise k ameiiorer la capacity d s fibres optiques 
entiferement en mat i fere plastique de transmettre la lumifere. 
Elle concerne aussi un proc6de pour preparer des polym^res 
de met^acrylate de methyle de qualite sup6rieure qui sont 
5 utilisables de manl&re preeminente pour le constituant fime de 
fibres optiques. 
* Selon la present e invention » il est pr^vu un pro- 

cede perfection^ pour preparer une fibre optique constitu6e 
essentiellement de hauts polymferes organiques, cette fibre 
10 etant constitute d f une &me et d'une gaine, l'&me etant form6e 
d f un premier polym^re qui contient vine proportion majeure 
de mailles de methacrylate de methyle, qui comprend les 
etapes selon lesquelles 

(1) (a) on melange dans un systfeme ferme des 
15 aonom&res vinyliques dont une proportion d*au moins 60 moles 
% consiste en methacrylate de methyle, ces monomSres conte- 
nant de 0 k 10 parties par million de biacetyle et de 0 k 
500 parties par milliard d'ions de metaux de transition et 
etant sensiblement exempts de matifere en particules, avec un 
20 initiateur de polymerisation radicalaire et tin agent de 
transfert de chaine; 

(b) on transf^re ce melange dans un syst&ae 
ferme k un recipient de polymerisation et on ferme ce 
recipient; 

25 (2) on maintient le melange sans surface libre 

de liquide dans le recipient sous une pression de 7 k 25 kg/ 
2 

cm % tout en, simultan6ment : maintenant la temperature du 
melange au-dessous de 70°C environ jusqu f & ce que la conver- 
sion du polymfere soit dilatomStriquement. complete k au 
♦ 50 moins 60# f eievant la temperature k une Vitesse convenable 
pour atteindre une temperature de 90 k 100°C au moment oft 
la conversion en polym&re est dilatometriquement complete k 
au moins 95%i et continuant k 61ever la temperature approxima- 
tivement k la mSme Vitesse jusqu'i une temperature comprise 
35 entre 115 et 140°C, maintenant la temperature dans cet inter- 
valle pendant au moins une demi-heure et refroidissant pour 
former une preforme solide du premier polym&re; 

(3) (a) on transfere cette preforme solide du 
premier polymere au cylindre d'une boudin use k piston pr'vue 
40 pour la recevoir; 
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(b) on fait avancer cette preforme solide dans le 
cylindre avec tin piston de maniere a 1'introduire dans une 
zone chauffee, de fagon que cette preforme soit ramollie seu- 
lement a son extremite anterieure, et on extrude l'Sme de la 

5 fibre, et 

(c) on applique sur I 1 Sine un deuxieme polymfere qui 
est sensiblement amorphe et qui a un indice de refraction 
inf^rieur k celui du premier polymfere, de maniere k former la 
gaine de la fibre, 

10 Aux dessins annexes : 

La figure 1 repr6sente schematiquement , pas k 
l'echelle, un appareil utilisable pour purifier du methacrylate 
de methyle et charger un recipient k polymerisation. 

La figure 2 represente, en partie schematiquement 

15 et en partie en coupe, pas k l'echelle, un appareil utilisa- 
ble pour la preparation d'une fibre optique a partir d'une 
preforme de polymere. 

Pour la preparation d'une fibre optique entifere- 
ment en matiere plastique capable de bien transmettre la 

20 lumifere, il est important d'utiliser un monomere de qualite 
sup6rieure. A cet effet, il est important d f eiiminer dee 
monomferes, specialement de deux a partir desquels l'Sme de 
la fibre sera prepare , les substances qui, si elles etaient 
retenues, absorberaient ou dif fuseraient la lumiere introduifce 

25 dans la fibre optique formee. 

Dans la presente invention, l'ame de la fibre est 
un copolymfere contenant au moins 60 moles de preference au 
moins 80 moles %, en particulier au moins 90 moles % de 
methacrylate de methyle, ou est un homopolym&re poly(methacry- 

30 late de methyle). Comme constituant du copolym^re, on peut 
utiliser des comonomferes tels que des esters acryliques, par 
exemple l'acrylate de metbyle, l'acrylate d'ethyle, l'acrylate 
de propyle et l'acrylate de butyle; des esters methecryliques , 
par exemple le methacrylate de cyclohexyle , le methacrylate 

35 de benzyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate de 

propyle et le methacrylate de butyle; ou du styrfene. Toutefois, 
il est prefere qu'au moins 90 moles % du polym&re d'ame 
consiste en methacrylate de methyle, de maniere qu'il y ait 
une haute transmission de la lumiere. Les copolymferes parti- 

40 culiferement prefer6s sont ceux prepares k partir d'au moins 
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95 moles % de methacrylate de methyle et de 0, a 5 moles % 
d'acrylate de methyle, d 1 aery late d'ethyle ou de methacrylate 
d'ethyle. Les copolym&res sont prefers parce qu'ils ont une 
plus gr$nde flexibility et sont moins susceptibles de depoly- 

5 m^risation thermique, par rapport a 1 'homopolymere de 
methaci-ylate de methyle. 

Des monom^res vinyliques partiellement ou compl&te- 
ment deut6r6s peuvent aussi Stre utilises pour former des 
polymferes pour des fibres optiques. Les fibres r6sultanteB, 

10 comme leurs analogues non-deut6r6s , sont optiquement trans- 
parent es, les longueurs d'onde auxquelles une attenuation 
minimale de la lumi&re transmise se produit etant deplac6es. 
Un monomere deufc6r6 particulierement utile est le methacrylate 

de methyle-d • La plus faible attenuation de lumidre aux 
o 

15 longueurs d'onde de transmission maximale est obtenue quand la 
quantite de liaisons C-H (a distinguer des liaisons C-D) 
dans le polymere d'ame est r6duite au minimum. On obtient 
les meilleurs resultats en utilisant un monom6re deute^e 
d'une telle purete isotopique et des quantites telles d'ini- 

20 tiateur et d 1 agent de transfer t de chafne que l'ame de la 
fibre optique contienne moins de 20 mg, de preference moins 
de 10 mg et en particulier moins de 1 mg d'hydrogene (k dis- 
tinguer du deuterium) par gramme de polymere, comme mesure 
par resonance magnetique nucieaire a 60 MHz. 

25 II est important d'eiiminer des monom^res les 

impuretes qui absorbent la lu ml fere des longueurs d'onde que la 
fibre optique est pr6vue pour transporter. On a trouve que le 
methacrylate de methyle contient ordinairement du biacetyle 
et que la quantite de biacetyle doit 3tre reduite & pas plus 

30 d* environ 10 ppm (parties par million), de preference pas 

plus de 5 ppm. L 1 elimination des impuretes peut gtre effectuee 
par traitement a I'alumine, suivi de distillation. 

Bien que n'importe quel type d'alumine puisse Stre 
utilise, pour une elimination tres efficace des impuretes, il 

35 est prefere d'utiliser de l T alumine basique et qu'elle soit 
d'une quantite d'acfcivlte 1. Ce traitement eiimine complete- 
ment ou partiellement les composes ayant de l , hydrogene labile 
et les composes fortement polaires comme le biacetyle. Le 
traitement peut Stre effectue avant la distillation du mono- 
40 m6re en pla$ant l'alumine sur un filtre qui la retiendra et n 
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filtrant le monomere a tr avers l'alumine pour l'introduire 
directement dans le pot de l'appareil de distillation. Cette 
operation est effectuee commodement sous une atmosphere 
d f azote. 

5 Dans I'etape de distillation du methacrylate de 

m£thyle ou de I 1 autre monomere , seulement une coupe centrale 
de distillat est retenue pour la polymerisation, tandis que 
d"importantes fractions de tete et de queue sont mises de 
c8t£. 

10 Un autre proc<§d6 de purification qui peut Stre 

utilise est la chroma tographie gaz-liquide de preparation. 
La distillation est une technique pref£ree et c'est a cette 
technique que l'on se referera dans la description dStaillee 
ci-apres . 

15 Des ions de m6taux de transition, specialement 

ceux des Elements de la premiere serie (c 1 est-a-dire des 
6l6ments. d'un numero atomique de 22 a 28) et du cuivre, du '. 
plomb, de 1 1 aluminium , du silicium, du vanadium, du chrome, 
du manganese, du fer et du nickel sont aussi des impuretes 
20 nuisibles, parce qu'ils absorbent la lumiere des longueurs 
d'onde que la fibre optique est destinSe a conduire. La quan- 
tity de ces impuretes peut aussi §tre reduite commodement a 
des niveaux acceptables par distillation. II est pr6fer£ que 
la quantity de ces impuretes ne soit pas superieure a environ 
25 500 ppM (parties par milliard), en particulier pas superieure 
a 100 ppM au total pour tous les ions de ce genre presents. 

II est prefere aussi que toute matiSre en particu- 
les soit eiiminee parce que ces particules absorbent et/ou 
diffusent la lumiere. Dans la mesure possible, les monomeres 
30 (et les autres constituants de la charge de polymerisation) 
doivent etre sensiblement exempts d'une telle matidre en 
particules. Bien que des particules plus petites que 200 nm 
(0,2a* ) environ ne puissent pas Stre distinguees avec un 
microscope optique, en utilisant un intense faisceau de lumiere 
35 transversal dans un microscope optique, on observe des 

points de lumiere dans une fibre optique noh. seulement aux 
particules qui sont plus grosses que 200 nm environ, mais 
aussi a des particules plus petites de grosseur indeterminee. 
Bie D qu'il ne soit pas possible de determiner avec precision 
40 les grosseurs de ces particules, il est neanmoins important 
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d'eliminer les particules, quelle que soit leur grosseur, 

qui sont detectables par la lumiere diffusee par la particu- 

le. Les parti cules de toutes grosseurs peuvent §tre eiiminees 

efficacement par distillation des monomeres, du moment que 

5 la distillation est effectuee de manieiae qu'il n f y ait pas 

d 1 entrainement . Les meilleurs polymeres (c 1 est-a-dire les 

plus purs) disponibles dans le commerce ont de l'ordre de 

3 

300' k 1000 particules par mnr et peuvent dormer des fibres 
optiques avec des attenuations de lumi&re descendant 
10 jusqu'a environ 500 dB/km et ayant au mieux un petit nombre 
de courtes longueurs a seulement 400 dB/km. Selon la pr6- 
sente invention, on prepare facilement des fibres optiques 
n 1 ayant pas plus de 100 particules par mnr* # On arrive faci- 
lement aussi selon la pr6sente invention k moins de 10 par- 
1? ticules par mm et on est arrive au-dessous de 2 particules 
par mm^. En consequence, k propos des monomferee, l f expres- 
sion "sensiblement exempts" doit §tre comprise comme signi- 
fiant que les monomeres vinyliques melanges ne contiennent 
pas plus d 1 environ 100 particules par mm . 
20 Tout comonomere utilise pourrait Stre purifie d'une 

manifere similaire, mais il n'est generalement pas necessaire 
que cette purification soit aussi rigoureuse, specialement 
quand la quantite utilisee est inferieure a 10 moles % du 
monomere total parce qu'il y a moins d'impuretes introduites 
25 avec la plus petite quantity de monomere et que ces impuretes 
sont dilutes lors du melange des monomeres. 

Quand on utilise la distillation comme technique 
de purification, la distillation est conduit e sous une 
pression faiblement positive d'un gaz inerte comme de 1' argon, 
30 de l'azote ou de l 1 helium. Ainsi qu'il est connu dans la 
technique, pour empScher la polymerisation du monomere dans 
la colonne de f ractionnement , une solution concentree 
d'inhibiteur de polymerisation dans le meme monomere peut 
§tre introduite au sommet de la colonne pendant tout le 
35 fractionnement. 

La polymerisation est conduite avec utilisation 
d'un initiateur de polymerisation radicalaire soluble, oar- 
dinairement un initiateur du type azoique. Pour des raisons 
de commodite, le type et la concentration de 1* initiateur 
40 sont choisis de maniere k donner une conversion en polymere 



7 2405806 

de 50% environ en 16 heures environ. Pour que l'on arrive a 
ce rSsultat, il est prefere d'utiliser un initiateur ayant 
une demi-vie a 60°C comprise entre 300 et 3000 minutes envi- 
ron, de preference de 1000 minutes environ. Le 2,2'-azo-biBV 

5 (isobutyronitrile) est 1' initiateur prefere parce qu'il 
est disponible dans un etat de haute purete et parce qu'il 
peut Stre manipule sans danger. D'autres initiateur s ayant 
des demi-vies un peu plus longues ou un peu plus courtes, 
comme le IjI'-azo-bis-Ccyclohexanecarbonitrile) ou le 2*2'- 

10 azo-bis(2,4-dimethylvaieronitrile) peuvent aussi §tre uti- 
lises; pour ceux ayant des demi-vies plus longues, les tempe- 
ratures des Stapes de chauff age utilisees durant la polyme- 
risation, specialement la premiere etape, devront Stre 
plus 61ev6es que quand on utilise le 2,2'-azo-bis(isobutyro- 

15 nitrile), et/ou de plus grandes quantites peuvent §tre 
utilisees, et inversement, pour ceux ayant des demi-vies 
plus courtes, les temperatures des etapes de chauff age 
utilisees durant la polymerisation, specialement la premifere 
etape, devront etre plus basses, et/ou de plus petites 

20 quantites peuvent §tre utilisees. II sera evident pour 

l'homme de l'art que de nombreuses combinaisons d 1 inijriateur , 
de concentration d' initiateur et de temperature de polymeri- 
sation peuvent etre utilisees. Des combinaisons d'initia- 
teurs ayant des demi-vies differentes peuvent aussi §tre 

25 utilisees. L 1 initiateur et sa concentration seront choisis 
de maniere qu*il en reste un peu pour les stades finals de 
chauff age de 1* etape de polymerisation. On utilisera un 
initiateur d'une haute purete de maniere a introduire la 
plus petite quantite possible d'impurete dans le polymfere 

30 resultant. 

Un agent de transfert de chaine est inclus aussi 
dans le systeme de polymerisation. On peut utiliser des 
agents de transfert de chaine tant mono- que multifonction- 
nels. Des examples typiques comprennent le n-butyl mercaptan, 

35 le lauryl mercaptan, l'acide mer<apboacetique , l'oxyde de 
2,2*-dimercaptodiethyle, 1' ethylene bis(2-mercaptoacetate) 
couramment appeie glycol dimercaptoacetate (GDKA) , 1' ethy- 
lene bis(3-mercaptopropionate) , le 1 ^1 ,1-trimethyloiethane 
tris(3-mercaptopropionate) , le penta-erythritol tetrakis- 

40 (3-mercaptopropionate) . Pour des raisons qui ne sont pas 
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entierement comprises , les agents pref eres de transf ert de' 
chaine sont ceux ayant des groupes mercaptan sur des atomes 
de carbone adjacent s au groupe carbonyle d'un groupe fonc- 
tionnel carboxylique , c'est-a-dire du type d6crit dans le . 

5 brevet des E.U.A. N° 3.154.600, et ayant une dif onctionnalit6 
mercaptan, parce que leur utilisation donne en general le 
polymere avec une plus haute conversion et donne une fibre 
optique ayant une plus haute transmission de la lumiere par 
rapport k celles preparees avec d'autres agents de transf ert 

10 de chaine. II est pr6fere de purifier 1' agent de transf ert 
de chaine, ce qui peut §tre effectue par distillation. 

Les quantites d'initiateur et d' agent de transfert 
de chaine sont choisies de manifere a donne r un polymfere 
ayant une viscosite inherente d'au moins environ 0,4 dl/g, 

15 comme mesure a 25°C sur une solution a 0,5% (en poids/ 

volume) dans le chlocoforme (c'est-a-dire 0,5 6 de polym&re 

3 

dans 100 cm de solution). A des viscosites inherentes 

de 0,58 dl/g ou moins, le polymere est plus cassant, tandis 

qu'& 0,4- dl/g et plus le polymere est d'une tenacity suffi- 

20 sante. Bien que des polymeres ayant des viscosites inheren- 
tes aussi 61ev6es que de 0,5 et 0,6 puissent 8tre utilises, 
ils sont difficiles k extruder parce qu T ils sont si visqueux 
aux temperatures utilisables pour 1" extrusion sans degrada- 
tion du polymere qu'un equipement special pour service 

25 sevfere est necessaire. Des polymeres ayant une viscosite 

inherente comprise entre 0,40 et 0,44 sont tenaces et n' exi- 
gent pas un equipement pour service severe et ainsi sont 
pr6feres. De plus, il est difficile d' extruder le polymere 
de tres forte viscosite en fibres ayant une surface lisse 

30 exempte de fractures et trds souvent le produit extrude 
aura une surface fracturee qui cause directement une bien 
plus forte attenuation de la lumi&re transmise. Pour 
I'obtention d'une viscosite inherente comprise dans l 1 inter- 
vene pref ere, des quantites appropriees de I'initiateur 

35 de polymerisation et de l f agent de. transf ert de chaine sont 
facilement determines empiriquement . L'initiateur de poly- 
merisation est ordinairement utilise k raison d* environ 
0,001 k 0,005 mole %, par rapport au monomfere total, et 
pour I'initiateur pref ere de preference k raison de 0,01 

40 a 0,02 mole %, et l 1 agent de transfert de chaine est ordinal- 
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rement utilise a raison d 1 environ 0,1 a 0,5 mole %, par 
rapport au monomere total, et pour les agents de trans fert 
de chaine dif onctionnels prefer^s de preference k raison de* 
0,1 a O t 25 mole %. 
5 On a trouve important aussi de r£duire au minimum 

la quantite de particules etrangeres dans le polymere d'&ne, 
parce qu'elles absorbent ou diffusent la lumiere et ainsi 
. augment ent l f attenuation de la lumiere transmise dans la 
fibre . Le procede prefere pour preparer les fibres optiques 
10 selon la presente invention est done congu de fa$on que l'on 
atteigne ce but, Les transferts des di verses substances sont 
effectu6s dans toute la mesure possible dans un systfeme 
ferme ou clos de facon que les matieres purifi^es ne soient 
pas recontamin6es par la poussiere, la salete ou une mati^re 
15 en particules d'un type quelconque. Les particules introdui- 
tes par contamination accidentelle sont avantageusement 
61imin^es quand la charge de polymerisation est transferee, 
au recipient de polymerisation. L f elimination des particules 
d'une grosseur superieure a l'intervalle de 0,2 a 1 /* est 
20 effectu£e commodement a ce stade. Les particules peuvent 
gtre eliminees par -filtration ou centrifugation. La filtra- 
tion est preferSe en raison de sa commodite. 

On a trouve utile d'utiliser pour la premiere 
phase du procede, qui est la preparation du melange a poly- 
25 meriser, une s£rie d'appareils de reception et de recipients - 
relics comme represente schematiquement sur la figure 1, 
commencant par un appareil de distillation pour le consti- 
tuant majeur du melange a polymeriser, le methacrylate de 
methyle, continuant par des recipients de retenue et de 
50 melange et se terminant par le recipient de polymerisation, 
Un arrangement successif commode commence par un ballon 1 
d 1 appareil de distillation equipe d'une colonne 2 garnie,. 
par exemple, d 1 helices de verre et comportant un recipient 
de recueil 3 gradue en volume qui est relie a un recipient 
55 de melange 4- par une canalisation equipee d f un robinet d? ar- 
ret exempt de graisse ou d'un autre type de vanne sans 
graisse 5. Le recipient de melange 4 est equipe d ! un agita- 
teur 6 entraine magnetiquement et d'un orifice d 1 entree 7 
qui est ferme par un bouchon a serum 8 et un robinet d f arrgt 
40 9, et st relie a un filtre microporeux 10 par une canali- 
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sation qui est <§quip6e d'un robinet d'arrgt exempt de 
graisse 11 ou d'un autre type de vanne sans graisse. Bi n 
que dans l f arrangement represents le monom^re distilie soit 
introduit dans le recipient de melange 4 par l f orifice 
5 d 1 entree 7, d' autres arrangements sont possibles aussi dans 
lesquels le monom&re est transfere dv recipient de recueil 
3 au recipient 4 par une canalisation s£paree de 1 ! orifice 
d' entree 7. Le filtre 10 est d'un type connu qui est inerte 
envers tous les constituants du melange a polym6riser, 
10 comme en polytetraf luoro ethylene , support^ sur une plaque de 
metal poreux. La grosseur des pores du filtre peut aller 
de 1 micron a des grosseurs plus petites del'ordre d'un 
vingtieme de la longueur d'onde de la lumifere k conduire 
par la fibre optique et est comprise de preference entre 
15 0,2 et 1 micron. Le filtre 10 & son tour est relie par une 
canalisation 29 au recipient de polymerisation 12. Une 
atmosphere inerte, comme d' argon, d 1 hSlium ou d f azote, est 
maintenue dans tout l 1 ensemble de I'appareil par introduction 
par des entries pour gaz 13 et 14, et son debit est contrSie 
20 et dirigS par les divers robinets d'arrgt 15, 16, 17 et 
autres repr<§sent6s. Les divers elements de I'appareil 
peuvent etre constitues d 1 unites plus petites reliees par 
des joints en verre rode, des bagues d'etancheite ou 
d 1 autres moyens connus non represent^. 
25 Selon le mode operatoire utilise, du methacrylate 

de methyle est introduit dans le ballon 1 d'appareil k 
distiller a travers un recipient de filtration 18 qui contient 
un element filtrant 19 supportant un lit d'alumine 20. 
Apr^s que le ballon ait ete charge, le robinet d' arret 21 
30 est feme. La colonne garnie 2, la t§te 22 d'appareil de 
distillation, le condenseur 23 et la vanne a pointeau 24 
fonctionnent de maniere connue pour regler le preievement 
de distillat. Un inhibiteur de polymerisation est introduit 
k partir d'un reservoir a liquide 25 et son debit est 
35 regie par le robinet d' arret 26. 

Une fraction de tete a eliminer est eyacuee par 
la sortie 27 commandee par le robinet d'arr§t 28. La frac- 
tion centrale de distillat desiree est recueillie dans 
le recipient de recueil 3. Une premiere portion de metha- 
40 crylate de methyle distilie est transferee par la canalisa- 
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tion de jonction du recipient de recueil au recipient de 
melange 4. Separement, on prepare une solution de l*initia- 
teur de polymerisation et de 1' agent de transfert de chaine 
desires dans les quantites desirees dans le comonomere " ou , 
5 si on n 1 utilise pas de comonomere, dans une petite quantite 
mesur^e de methacrylate de methyle purifie separement; cette 
solution est introduite dans le recipient de melange par 
1' orifice d 1 entree 7 a l 1 aide d* une seringue hypodermique 
introduite a travers le bouchon a serum 8 et le robinet 
10 d'arr§t 9. Une deuxifeme portion de methacrylate de methyle 
distille est transferee par la canalisation de jonction du 
recipient de recueil de distillatioh 3 au recipient de 
melange 4. La reison pour laquelle on reserve une partie du 
methacrylate de methyle pour 1' addition finale au recipient 
15 de melange est le lavage de toutes traces des constituents 
mineurB du melange a polymeriser, a savoir le comonomere, 
l'initiateur de polymerisation et I 1 agent de transfert de ' 
chaine, de l'orifice d 1 entree 7 dans le recipient de melange 
4; la perte d f une partie des constituants mineurs par adherence 
20 dans I 1 orifice d 1 entree conduirait a un degre plus 6lev6 
d' absence d 'uniformity du polymere resultant lors de poly- 
merisations conduites successivement , par rapport k la perte 
d'une trace du constituant majeur, le methacrylate de 
methyle, dans l 1 orifice d ! entree. Les matieres combin^es 
25 sont soigneusement melangees avec I'agitateur magnetique 
6 de maniere que l'homogen£ite soit assuree. Le melange 
est ensuite passe a travers le filtre 10 et dans le recipient 
de polymerisation 12, 

On a maintenant trouv6 avantageux de rSduire au 
30 minimum I 1 exposition du polymere d'ame k toute circonstance 
ou condition qui conduirait a une degradation du polymfere 
comme par la chaleur ou par une contrainte de cisaillement, 
la formation de hulles ou 1' introduction d'une natiere 
quelconque en particules solides. En consequence, les op£ra- 
35 tions de polymerisation et d 1 extrusion ont ete con^ues de 
maniere k reduire au minimum tant l f exposition du polymere 
k des conditions d6f avorables que le contact du polymfere 
avec toute autre matiSre ou surface, durant les etapes de 
manipulation restantes. A cet effet, l 1 extrusion par piston 
40 d'un bloc solide de polymere est utilisee pour l f extrusion 
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de 1'Sme de la fibre, dans la mesure ou 1' utilisation d'une 
boudineuse a vis, qui entralne un contact important du 
polymere avec des surfaces metalliques , peut conduire k 
une contamination par des particules etrang&res, a un chauf- 

5 fage important ^ k une contrainte de cisaillement , avec 

degradation possible du polymere et introduction de bulles. 
En consequence,, se Ion la presente invention, le polymere 
est prepare k I'etat d'une preforme convenable pour le cy- 
lindre de la boudineuse a, piston a utiliser dans la pr^para- 

10. tion de l f §me de la fibre optique. 

Le recipient de polymerisation 12 est. ainsi d'une 
forme convenable pour donner la preforme de polymere desir6e. 
En raison de la maniere dont fonctionne une boudineuse a 
piston, la preforme aura habituellement la forme d*un jonc. 

1$ Bien que des joncs de diverses formes de section puissent 
£tre utilises, une section circulaire est particulierement 
appropriee , parce que la forme de section la plus commode 
pour la fabrication du recipient de polymerisation et du 
cylindre de la boudineuse est une forme circulaire, De plus, 

20 des ooncs de polym&re qui sont cylindriques sont pr<§f6r6s 
parce que de tels joncs conduisent a une uniformite maximale 
durant l 1 extrusion et ainsi a une ame de fibre optique 
ayant des propri6t6s plus uniformes. Le recipient de polyme- 
risation 12 est fabrique en un metal d f une Spaisseur suffi- 

25 sante pour rSsister k la pressien k utiliser durant la poly- 
merisation, typiquement une pression comprise entre 7 et 
2 

25 kg/cm . Des materiaux de construction utilisables com- 
prennent les aciers inoxydables. De maniere a empecher la 
contamination du polymere par des ions de m6taux de tran- 

30 sition m&me dans une mesure s'exprimant en parties par 
milliard,, il est pr6f6r6 de revgtir la cavite du recipient 
k polymerisation avec un metal inerte comme de^.l'or ou du 
cbrome. Le recipient k polymerisation 12 est ferme k son 
extrSmite inferieure par un piston 30 comportant Tin joint. 

35 Aprfcs le transfert du melange a polymeriser du 

recipient de melange 4 k travers le filtre 10 et par la 
canalisation 29 au recipient k polymerisation 12, le reci- 
pient a polymerisation 12 est separe du systeme ferme ou 
clos.decrit ci-dessus par enlevement du bouchon 31 et est 

40 immediatement ferme par un piston (non represente) qui est 
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semblable au piston 30 et qui se loge dans sa cavite cylin- 
drique. La fermeture avec le piston est effectuee sans 
retard de maniere a eviter la contamination par la poussiere 
ou toute substance etrangere par exposition a l 1 atmosphere . 
5 Lfe joint de chaque piston est fabriqu6 en une matiere qui 
est inerte envers tous les constituants du melange a poly- 
m6riser aux temperatures utilisees, comme du polytetraf luoro- 
.£thylene, afin d'empScher vine contamination du melange k 
polymeriser et du polymere resultant. 
10 La polymerisation doit etre effectuie sans qu'aucun 

espace libre pour gaz soit present dans le recipient a poly- 
merisation. La presence de gaz dans un tel espace a pour 
resultat que du gaz est present dans la pr6forme de polymere, 
tant a I'etat dissous que sous la forme de bulles, ce qui 
15 conduit a une ame extrudee qui contient des bulles ou des 
cavites et ainsi attenue la lumiere transmise plus qu'une 
ame sans bulles ou cavites. Pour que le melange a polymeriser 
n'ait pas de surface libre de liquide durant la polymerisa- 
tion, diverses techniques peuvent etre utilisees pour exclure 
20du recipient tout espace libre pour gaz. Une technique appro- 
priee consiste a fabriquer le recipient a polymerisation 12 
avec un trou de purge y2 de petit diametre (typiquement 
moins de 1 mm) situe a une courte distance de l'extremite 
ouverte du recipient. Le recipient est rempli du melange a 
25 polymeriser jusqu'au-dessus du trou de purge et le piston 
de fermeture est mis en place et pousse dans la cavite 
jusqu'a ce que tout le gaz libre et le liquide en exces 
soient chasses par le trou de purge et que le piston enferme 
le liquide dans la majeure partie.de l^fcavite de maniere 
30 qu'il soit isble du trou de purge. II n'y a pas de danger 
de perte de matiere par le trou de purge durant la polymeri- 
sation, etant donne que le melange prend un volume plus 
petit durant la polymerisation, comme on l'expliquera 
plus en detail ci-apres. 
35 La polymerisation est conduite sous pression, 

commodement entre 7 et 25 kg/cm 2 , de maniere a empecher 
la vaporisation de monomere et la formation resultante de 
bulles ou de cavites dans la preforme de polymere, pour des 
raisons similaircs a celles indiquees dans le paragraphe 
4-0 precedent. On maintient la pression en appli quant une force 
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contre les pistons obturateurs pendant toute la reaction 
avec une presse. 

Le maintien sous pression du melange en cours de 
polymerisation fournit aussi un moyen de suivre la progres- 
5 sion de la polymerisation, cette infbrmation etant utilisSe 
durant le cours de la polymerisation pour determiner le pro- 
gramme de chauffage utilise . En maintenant le melange en 
cours de polymerisation sous pression, il est possible de 
suivre le cours de la polymerisation dilatomStriquement , 
10 c'est-a-dire en observant la variation de volume du melange. 
Comme indiqu£ ci-dessus , le melange prend un plus petit 
volume quand il se polymerise, le polymfere occupant un volume 
d 1 environ 80% de celui des monomeres. On peut suivre le 
cours de la polymerisation, par exemple, en pla$ant un 
15 repere sur la tige utilis£e pour transmettre la force a l'un 
des pistons obturateurs a une position telle qu'il restera 
visible a I'exterieur de la cavite du recipient a polym£risa- ' 
tion pendant toute la polymerisation et en suivant son 
• changement de position avec un cath£tom&tre. D'apr&s le volu- 
20 me initial des corps en reaction utilises, le volume final 
du polymere k preparer comme determine si necessaire par 
des essais preliminaires et la position initiale du rep&re, 
il est simple d'estimer a quel endroit se trouvera le 
repere quand la polymerisation aura progresse jusqu'd. un 
25 pourcentage donne quelconque d'acheveaent. On doit conserver 
present k l 1 esprit, toutefois, le fait qu'en raison des 
coefficients thermiques de dilatation differents du recipient 
k polymerisation et du melange qu r il contient et du chauffage 
progressif a des temperatures plus elevees durant le cours 
30 de la reaction, les mesures du cathetometre peuvent ne pas 
fournir une indication directe de la conversion en polymere, 
sauf si des corrections sont appliquees, et peuvent diff£rer 
de jusqu'a quelques unites pour cent des resultats obtenus 
dans des conditions constantes. On a trouve dans la pratique 
35 que les lectures finales au cathetometre indiquent presque 
toujours une contraction apparente en volume sup£rieure a 
100% et allant quelquefois jusqu'a 102% de celle pr£visible. 
La determination ulterieure du monomere residuel n ! ayant 
pas reagi dans le polymere effectuee dans ces essais indique 
40 la presence d'une petite quantity variable de monomere 
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n'ayant pas reagi. Pour les buts de la presente invention, 
la polymerisation doit etre complete a au moins 98%> <3Le 
preference 99%. Typiquement, des conversions en polymere de 
99,1 ci 99,3% peuvent §tre obtenues couramnent dans la presente 
5 invention. 

Le melange en cours de polymerisation est chauffe 
avec precaution et progressivement a des temperatures plus 
61evees de maniere qu ! on arrive a une conversion en polymere 
d'au .moins 98%, mais a empScher le d^veloppement d'une 

10 reaction incontrolee ou "qui s 1 emballe" , ce qui conduirait 
a un produit thermiquement degrade. lie melange est d'abord 
maintenu au-dessous de 70°C environ, de preference entre 55 
et 70°C environ, jusqu'a ce que le degre de conversion en 
polymere soit d'au moins 60%, de preference de .65 k 75%» On 

15 chauffe ensuite le melange de maniere a elever sa tempera- 
ture k une vitesse convenable pour arriver a 90 a 100°C 
au moment ou le degre de conversion du polymere est d'au 
moins 95%. Un chauffage de maniere a elever la temperature 
a peu pres a la m£me vitesse est continue jusqu'a ce qu'uhe 

20 temperature comprise entre 115 et 140°C environ, de prefe- 
rence entre 125 et 135°C soit atteinte et finalement une 
temperature comprise dans le meme intervalle est maintenue 
pendant au moins une demi-heure, de preference au moins une 
heure. Le polymere resultant est ensuite refroidi. Une pres- 

25 sion comprise entre 7 et 25 kg/cm est maintenue durant 
le programme entier de chauffage. La pression est relachee 
seulement apres que la temperature du polymere soit tombee 
au-dessous de 1O0°C, ce qui est le point d' ebullition du 
methacrylate.de methyle, de maniere a empecher la formation 

50 de bulles par des traces de monomere residuel. 

Suivant le diametre de la cavite du recipient & 
polymerisation et ainsi le diametre de la pref orme de poly- 
mere a preparer, la vitesse particuliere de chauffage variera 
dans une certaine mesure., mais les conditions seront toujours 

35 conformes au programme du paragraphe precedent. Par example, 
quand le diametre est de 28,7 nmi, apres qu'on a atteint une< 
conversion en polymere d'au moins 60% au-dessous d'une 
temperature de 70°C, on chauffe le melange de maniere k 
e lever la temperature a une vitesse de 35 a 45°C par heure 

40 jusqu'a ce qu'une temperature de 115 k 14-0°C soit atteinte, 
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laquelle vitesse entrainera une conversion en polymere d'au 
moins 9% quand une temperature de 90 a 100°C sera atteinte. 
Pour de plus petits diametres , on peut utiliser la m£me ou 
une plus grande vitesse d 1 elevation de temperature. Pour 

5 de plus grands diametres, une plus petite vitesse d 1 Eleva- 
tion de temperature est necessaire. 

La pref orme de polymere est ensuite transferee du 
recipient a polymerisation 12 dans le cylindre 52 d'une 
boudineuse a piston 51 representee sur la figure 2. Comme 

10 indique ci-dessus, 13 pref orme est fabriqu6e a une forme qui - 
correspond etroitement a celle du cylindre 52 de la boudineuse 
k piston. Le diametre intdrieur du cylindre de la boudineuse 
est commodepent I6gerement plus grand que le diametre 
intSrieur du recipient a polymerisation. Burant le transfert, 

15 la pref orme ne doit pas etre manipulee ni rester expos^e a 
I 1 atmosphere dans une mesure excessive, de fa$on k reduire 
au minimum la contamination de la pref orme par la poussifcre, 
les huiles de la peau, etc.. II est preferable de transferer 
la pref orme sans la toucher, mais si une manipulation est 

20 necessaire, on portera des gants non pelucheux. S'il doit 
s'ecouler un laps de temps quelconque entre la fabrication 
de la pref orme de polymere et son extrusion, il est preferable 
de conserver la preforme en la maintenant dans le recipient 
& polymerisation ou en la plagant dans le cylindre d' extrusion. 

25 Si on le desire, toutefois, elle peut etre conservee dans 
un recipient internediaire tel qu'un sac en matiere plasti- 
que propre, mais on doit prendre soin' de choisir un sac 
en matifere plastique qui ne contient aucun agent de glisse- 
ment ou appr6t sur sa surface. 

50 On extrude ensuite la , pref orme en f aisant avancer 

la preforme dans.le cylindre 52 au moyen d'un piston 55 vers 
un orifice d 1 extrusion 5^ cLans lequel le polymfere est refouie 
pour former l'ame de la fibre. Le piston peut Stre du type 
& vitesse constante ou du type a contrainte conBtante, ce 

35 dernier etant utilise en combinaison avec une pompe doseuse 
pour masses fondues telle qu f une pompe 4 engrenages. Le 
piston a vitesse constante est prefere parce que son utili- 
sation n'exige pas une pompe doseuse pour masses fondues, 
1' utilisation d'une telle pompe introduisant une possibilite 

4-0 eventuelle de contaminer le polymere par des particules 
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6trangeres. 

II est avantageux d 1 ef fee tuer .l* extrusion par 
piston sans fusion de la preforme complete en m§me temps. Le 
cylindre d r extrusion 52 est chauffe seulement k son extr<§- 

5 mitS anterieure par des elements chauffants 55, 55 f de 
maniere que le polymere soit ramolli juste avant d'etre 
refoule dans 1' orifice d 1 extrusion 54. Immediatement derrifere 
. la zone chauffee du cylindre, des serpentins de refroidisse- 
ment 56 , 56 1 sont de preference installs de facon k eiapScher 

10 la conduction de chaleur le long du cylindre 52 et le chauf- 
fage resultant du polymere plus loin que l 1 orifice. En ope- 
rant de cette maniere, il en resulte le rdchauffage du 
polymere pendant le temps minimal necessaire pour 1' extruder 
sous la forme de fibre et en consequence on reduit au 

15 minimum le risque de degradation thermique du polymere en 
substances qui reduiraient la transparence optique de la 
fibre. 

Les temperatures utilisees pour l 1 extrusion 
varieront un peu avec la composition du polymere, mais pour 

20 les polymeres de methacrylate de uethyle decrits ci- 

dessus, la temperature de la tSte de filage 57 sera comprise 
ordinairement entre 200 et 240°C environ et la temperature 
sera comprise entre 220 et 280°C environ a I'extremite 
anterieure du cylindre ou la preforme est ramollie. Pour 

25 les copolymeres preferes qui contiennent ousqu f & 5# de 

comonoinere coinme specific ci-dessus, les temperatures pr£f£- 
rees sont comprises entre 210 et 220°C a la t§te de filage 
et entre 240 et 250°C a I'extremite anterieure du 
cylindre . 

30 La gaine de la fibre optique peut etre appliquee 

sur l'ame par diverses techniques. Ces techniques comprennent 
la co-extrusion et le revStement en solution, ces techni- 
ques etant toutes deux bien conrues de l'homme de l'art. 
Par co-extrusion, on designe une operation dans laquelle 

35 les polymeres tant d'ame que de gaine sont introduits dans 
le meme orifice 59 a travers la plaque de filiere 58 pour 
extrusion d'une fibre composite 60 dans laquelle le poly- 
mere d'ame est completement entoure par une couche mince 
sensiblement uniforme du polymere de gaine. La co-extrusion 

40 est la technique pr<§feree pour la preparation des fibres 



18 



2405805 



optiques selon la presente invention. Le revStement en solu- 
tion, toutefois, est aussi une technique pratique et, si on 
l'utilise, ce doit §tre sous la forme d 1 une 6 tape opSratoire 
en ligne juste apres 1' extrusion de l'Sme de maniSre k r6- 
5 duire au minimum le risque de contamination de I'Sme par une 
matiere quelconque, comme des particules de poussi&re ou de 
salete. 

La t§te de filage 57 est d'un type connu comme 
dScrit dans le "brevet des E.U.A. N° 3-992.499, specialement 

10 du type reprSsente dans la partie gauche de la figure 1 
de ce brevet. La t§te de filage 57 comporte une plaque de 
filiere 58 et une plaque doseuse 65 dans.un corps 66. Le 
polymere d'ame est conduit de l f orifice 54 de la boudineuse 
a piston 51 a la tete de filage 57 par la canalisation 61 et 

15 est represents sous la forme d'un courant 68 de polymere 
d'§me fondu. Le polymere de gaine est introduit a partir du 
reservoir 62 dans une boudineuse a vis classique 65 et in- 
troduit en quantite dosee par la pompe doseuse pour masse 
fondue 64 da^s la tete de filage 57 et est represents sous 

20 la forme d'un courant 69 de polymere de gaine fondu. 

Le polymere de gaine applique sur I'aEie est opti- 
quement transparent et a un indice de refraction inferieur 
d'au moins 0,1% a celui de l'Sme, de preference inferieur 
d'au moins 1% et en particulier inferieur d f au moins 5%. 

25 Des exemples de matieres utilisables comme gaine 

comprennent celles decrites dans le brevet britannique 
N° 1 057 498 telles que des polymeres et interpolymeres 
de f luorure de vinyle , de f luorure de vinylidene , de tStra- 
f luoroethylene , d'hexaf luoropropylene , d'oxyde de trifluoro- 

30 mStbyle et de trif luorovinyle, d'oxyde de perf luoropropyle 
et de trifluorovinyle et d f esters fluorSs d'acides acryli- 
que ou methacrylique ayant la structure 

X(CF 2 ) n (CH 2 ) m 0C - 0 - CH 2 
0 Y 

35 ou X est choisi parmi P, H et CI et n est un nombre entier 
de 2 a 10, m est un nombre entier de 1 a 6 et Y est <CH^ ou 
K, et ieurs copolymeres avec des esters des acides acryli- 
que et methacrylique avec des 3lcools inferieurs comme le 
methanol et l'ethanol. Des copolymeres de 
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X(CF ) (CHo) OC - C = CH , 
d n c m H i 2 

*" o y 

ou X, Y, m et n sont tels que definis ci-dessus avec les 
esters de methyle et d'ethyle des acides acrylique et mdtha- 
5 crylique et. qui sont sensiblenent amorphes constituent une 
classe prefere de polymeres. 

Des polymeres fluores qui contiennent des chaines 
Iat6rales pendantes contenant des groupes sulfonyle comme 
decrit dans le brevet des E.U.A. N° 5-849.243 et des elas- 
10 tomferes contenant du fluor comme ceux decrits dans les brevets 
des E.U.A. N° 2.968.649 et 3.051.677 peuvent aussi 6tre 
utilises. D'autres comprennsnt des copolymeres de tetra- 
fluoroethylene avec d'autres monomeres comme 1 'liexafluoro- 
propylene et un oxyde de perf luoroalcoyle et de perfluoro- 
15 yinyle comme decrit dans les brevets des E.U.A. 

N° 2.946.763 et 3.132.123. Des copolymeres modifies et non- 
modifies de tetrafluoroethylene et d' ethylene comme 
decrit dans le brevet des E.U.A. N° 2.468.664 peuvent 
aussi §tre utilises. 
20 Des polymeres de gaine qui ne sont pas cristal- 

lins, c'est-a-dire qui sont sensiblement amorphes, sont 
pref&res, parce que des fibres optiques revetues d'un poly- 
mere cristallin ont tendance a avoir de plus fortes attenua- 
tions de la lumiere transmise que celles revetues d'un poly- 
25 nere amorphe. Des fibres optiques rev§tues d'un polyin&re 
cristallin ont toutefois une utilit.6, en particulier quand 
on a besoin seulement d'une courte longueur de fibre optique 
ou de cable. Quand la fibre optique ou le cable doivent 
Stre utilises en courtes longueurs et soumis k des tempera- 
30 tures elevees, l'ame et la gaine doivent gtre des polymeres 
qui ne se ramollissent pas a ces temperatures elevges, et 
de nombreux polymeres utilisabies dans ce cas ont tendance 
k etre cristallins. Quand un polymere cristallin est utilise 
comme gaine, toutefois, on obtient les meilleurs resultats 
35 (c f est-a-dire la plus faible attenuation de lumiere trans- 
mise) quand la fibre optique est form£e dans des condi- 
tions telles que la gaine de polymere ait la plus grande 
transparence pouvant §tre obtenue par trempe rapide apr&s 
l 1 extrusion du polymere. 
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Que la fibre soit formee par co-extrusion ou par 
extrusion de l'ame suivie de l 1 application de la gaine par 
revetement en solution, le diametre de I 1 orifice d'extru- 
sion 59 peut varier, suivant le diametre desirS de la fibre 

5 et le.degre de reduction de 1' Epaisseur par etirage. La 
fibre est etiree immediatement apr&s sa sortie de la t§te 
de filage et tandis qu'elle est encore dans un Stat ramolli 
par la cbaleur de manifere a produire une orientation molScu- 
laire *n vue de donner de la tenacite a la fibre. Le taux 

10 d 1 etirage macliine est le rapport de la surface de section 
de l 1 orifice de filiere a la surface de section de la 
fibre optique si elle est f ormie par co-extrusion ou a la 
surface de section de l'ame de la fibre optique si elle est 
formee par revStement en solution. 

15 Le diametre de l'ame de la fibre optique peut 

varier de constructions relativement fines & des construc- 
tions relativement Spaisses. Une plage appropriee de diame- 
tres va de 50 a 500 microns. Si la source lumineuse est 
grande, par exemple si c'est une LED (diode Smettant de la 

20 lumi&re), une ame epaisse presente l'avantage de pouvoir 
capturer une plus forte proportion de lumiere incidente, 
mais presente 1' inconvenient d' avoir un plus grand rayon 
de courbure minimal. Si la source lumineuse est petite, 
par exemple un laser, une ame relativement fine est utilisa- 

25 ble pour capturer la luiai&re incidente et a l'avantage d'un 
plus 'petit rayon de courbure minimal. 

Comme la matiere de la gaine reflechit la lumifere 
avancjant dans l'ame, 1' epaisseur de la gaine n'est g6n4ra- 
lement pas. critique, du moment que son epaisseur represente 

30 au moins plusieurs fois la longueur d f onde de la lumiere 
a transmettre. Un exemple d'un intervalle appropri<§ 
d' epaisseur de la gaine est celui de 5 a 50 microns, de 
preference de 10 a 20 microns. 

La yitesse lineaire apres 1" extrusion peut varier 

35 entre de larges iimites, suivant la capacite de I'equipe- 
ment utilise. Des vitesses lineaires de 15 a 90 m/min sont 
typiques, mais des vitesses plus grandes et plus petites 
peuvent aussi Stre utilisees. Des vitesses comprises entre 
35 et 60 m/min donnent des resultats tres satisf aisants* 

40 Un courant d'air transversal envoye par d^s moyens non 
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repr6s ntes peut Stre utilise pour refroidir bruBquement 
la fibre fraichement extrudee; des vitesses du courant 
d'air de 3 k 15 cm/s sont utilisables. La fibre optique eti- 
r6e est enroulee »ur un tambour 67. 
5 Les fibres optiques selon la pr6sente invention 

ont de remarquablement faibles attenuations de la lumi&re 
transmise. Des fibres optiques ayant des attenuations de 
.moins de 400 dB/km (decibels par kilomfctre) a 656 nm sont 
produites couramment selon la pr6sente invention et des 
10 attenuations de moins de 300 <IB/km, par exemple de 274 dJB/ 
km, ont 6te obtenues. 

Dans les exemples non-limitatif s ci-apr&s, tous 
les points d' ebullition indiques sont non-corriges . 

L' attenuation de la lumiere transmise est mesuree 
15 comme decrit par E.A.J. Marcatili, "Factors Affecting 

Practical Attenuation and Dispersion Measurements", Optical 
Pi^er Transmission II . Technical Digest . Optical Society , 
of America, 1977, article TuEl. Pour les mesures rapportees 
ici, la source lumineuse est une lampe de projecteur 
20 tungstene-halogfcne (k incandescence) alimentee en courant 
continu stabilise en intensite et la longueur d'onde utili- 
see est seiectionnee avec un filtre interferentiel ayant 
une longueur d'onde de pic de 656,3 nm, une largeur de bande 
de 10 nm, une transmission minimale de 50% et une transmis- 
25 sion moyenne des bandes laterales de 10 , specif iquement 

un filtre interferentiel Ealing-ERI 26-9357 (catalogue 76-77). 
L'extremite d f entree de la fibre est placee sur le cercle 
de moindre confusion de la source. De nombreuses experiences 
indiquent que le logarithme decimal de la puissance est 
30 en relation lineaire avec la longueur et que done pour les 
applications pratiques la transmission s'effectue en regime 
permanent. 
K7KMPLE 1 : 

A. Purification de glycol dimercapto acetate (GDMA ) 
35 Dans un ballon k fond rond de 200 cm 5 , 0 n intro- 

duit 100 cm de glycol dimercapto acetate (Evans Cbemetics, 
Inc., indique comme etant d'une purete de 96,6%). On effec- 
tue la distillation dans une colonne de Vigreux de 20 cm. 
Une fraction de tSte de 20 cm^ est recueillie k une 
40 pression absolue d 0,28 k 0,2 mm de Hg k des temperatures 
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de condensation de 80 k 118°C et on a 1 en d6barrasse. Dne frac- 
tion de 60 cm - ' pour utilisation dans des essais de polymeri-. 
sation est recueillie k vine pression absolue de 0,18 k . 
0,12 mm de Hg k des temperatures de condensation de 115-122°C 
5 L 1 analyse par chromatographic gaz-liquide indique une 
pure t 6 de 99%. 

B. Purification d'acxylate d'ethyle (EA) 

On laisse ecouler par gravite 4O0 cm^ d'acrylate 
d^thyle (Rohm and Haas) k travers un lit de 38 mm de diametre 

10 et de 10 cm de hauteur d ? alumine basique, qualite d'activite 
1 (alumine Woelm B, Akt. 1; Woelm fharma GmbH and Co. 
D-JW) Escheweg) dans un ballon de 500 cur k fond rond con- 
tenant environ 0,5 g &e N,N" -diph^ny lpar aphony 16ne diamine 
(DPPD) comme inhibiteur de polymerisation. Le ballon est 

15 equipe d f une colonne de 15 mm de diamfetre x 45 cm garnie 
d^eiices en verre et d'une tSte de distillation. La distil- 
lation est conduite sous la pression atmosph^rique . On se 
debarrasse d' environ 115 cm 5 de fraction de tSte k des tempe- 
ratures du ballon allant jusqu'a 101°C. 200 cm* de comono- 

20 m&re de quality pour polymerisation sont recueillis a des 
temperatures de ballon comprises entre 100,5 et 101, 5°C. 
L' analyse par chromatographic gaz-liquide indique une 
purete depassant 99#. 

C. Purification de methaciylate de methyle (MMA) 

25 On laisse couler par gravite une charge de 1650 cm^ 

de monomere methacrylate de methyle (Du Pont Type H112, qui 
contient de l f inhibiteur hydroquinone) a travers un lit de 
90 mm de diametre et de 8 cm de hauteur d 1 alumine basique 
dans un ballon de 2 litres k fond rond contenant 0,5 6 

30 d 1 inhibiteur DPPD. Le monomere est distilie dans une colonne 
de 25 mm de diamdtre et de 56 cm de hauteur garnie 
d'heiices en verre avec un teux eieve de reflux. On recueille 
une fraction de t§te de 400 cm^ a des temperatures de 
condensation allant jusqu'a 101°C a la pression atmospherique 

35 e t on s'en debarrasse; on refroidit l'appareil de distil- 
lation et on le remplit d f argon filtre. Le lendemain, on 
recueille une fraction de t§te supplement aire de 100 cm^ 
et on s f en debarrasse et une fraction de produit de 550 cm^ 
est recueillie dans une ampoule a robinet remplie d 1 argon 
AO k 1,67 cm^/min & tme temperature de condensation de 101°C 
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sous la pression atmospherique. On melange le MMA dans le 
r6cipi nt de recueil 3 de la figure 1 avec un aimant entrain 6 
magnetiquement (non represent e sur la figure 1) revStu de 
polytetraf luoroethylene (PTFE) . 

5 On decharge environ 260 cm^ du MMA de l 1 ampoule 

dans un recipient de melange de 2 litres balay§ a 1' argon 
qui lui est relie; on injecte dans le MMA 2,64 cm^ d ! une 
solution de 2,64- cm 5 d'acrylate d'ethyle, 2,64 cm 5 de glycol 
dimercapto acetate de 0,1610 g de 2,2' -azo-bis(isobutyroni- 
lOtrile) (Vazo-^64) a travers un bouchon a serum et un robinet 
d'arrSt en PTFE. On introduit ensuite le complement k 520 
cm^ de MMA dans le recipient de melange et on melange ce 
MMA avec les autres ingredients au moyen d'un rotor revStu 
de PTFE entrainS magnetiquement de maniere a.produire une 
15 solution de 99,75 moles % de MMA, 0,25 mole % de EA, 0,17 
mole % (par rapport au monomfere) de GDMA et 0,01 mole % 
(par rapport au monomere) de Vaz<® 64. Les 30 cnr* restante , 
de monomere MMA sont conserves pour analyse des impuretes 
organiques et metalliques. Par chromatographie en phase 

20 gazeuse, on determine qu'il n'y a pas de biacetyle detectable 
dans le MMA (limite de detection, 2 ppm) . Par spectroscopie 
d' absorption atomique, le MMA ne contient pas de chrome 
detectable (limite de detection 10 parties par milliard) et 
contient 30 parties par milliard de fer (limite de detection 

25 20 parties par milliard). 

On decharge la moitie du melange par pression 
d 1 argon a travers un filtre "Millipore" k pores de 0,2 micron 
et par un tube en FEP (copolymere de tetrafluoroethylfene 
et d'hexafluoropropylene) dans un tube en acier inoxydable 

30 rev§tu de chrome nettoy6 avec soin ayant ion diamfetre int£- 
rieur de 28,7 mm £erm£ au fond par un piston en acier 
inoxydable muni d f un joint annulaire tori que en PTFE et au 
sommet par un bouchon de PTFE. Aprfes remplissage du tube, 
on enlfeve le bouchon de PFTE et on le remplace imm£diatement 

35 par un piston muni d f un joint de PTFE. La deuxi&me moitie 
du melange de monomferes est d6chargee d'une manifere simi- 
laire dans un tube en acier inoxydable revStu d'or ferm6 
par des pistons revStus d'or. Le tube revetu d f or ferme 
est place dans un congeiateur a -20°C» 



24- 



2405806 



D. Polymerisation 

Le tube rev§tu de chrome est place dans une enveloppe 

de transfert de chaleur et le contenu est mis sous pression 
2 

a 24 1 3 kg/ cm par un cylindre pneumatique agissant but le 
piston superieur. Un fluide de transfert de chaleur k base 
silicone est refoule dans 1' enveloppe conformenent au 
programme suivant : 

Temps ecoule Temperature Vitesse de Conversion dilator- 

chauffage metrique 



10 



0-16 h. 


60°C 


0 


55^5 


16-17 


70 


0 


70% 


17-18,5 


70-130 


4-0° C/h 




18,5-19,5 


150 


0 




19,5-20 


130-100 


environ -60°C/h 




20-20,5 


100 




100,2% 



15 

A ce moment, on relache la pression et on laisse refroidir 
encore le systeme. 

On enleve le aonc de polymere du tube k polymeri- 
sation, on preifeve de petits echantillons pour analyse et 

20 on place le 3 one dans un sac en polyethylene sans manipula- 
tion et on l 1 enveloppe avec une feuille d r aluminium. 

Le contenu du tube revetu d r or est polymerise de 
la m§me mani&re, Les proprietes des polymdres sont indiquees 
dans le Tableau I. 

25, E. Extrusion 

On utilise l^quipement d f extrusion d6crit ici avec 
reference k la figure 2, avec une temperature de filage de 
215°C et une vitesse lineaire de 36,6 m/min. L'ame de la 
fibre optique est form6e du jonc de polymere fabrique dans 

30 la partie B du present exemple qui est extrude par la techni- 
que d 1 extrusion au piston a vitesse constante. Le polymfere 
de gaine, qui est extrude avec une boudineuse k via, est un 
copolymere de 20% en poids de methacrylate de methyle et 
de 80% en poids de 

35 0 ? H 3 

CF 3 CP 2 (CP 2 CF 2 ) p CH 2 CH 2 0 - C - C - CH 2 
(j> va de 1 k 8, une proportion d 1 environ 90% en poids corres- 
pondent k des valeurs de £ de 2 et 3) ayant une viscosite 
inhe rente de 0,50 (mesuree sur une solution k 0,5% (an 

40 poids/volume) dans du 1 ,1 ,2-trichloro-1 ,2,2-trifluoroethane 
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. k 20°C) et un indice de fluidite k l'etat fondu de 6 k 
230°C (mesure conformement a la norme ASTM D-2116-66 avec 
un orifice de 2,095 mm et un poids de 2160 g). La tempera- 
ture du.cylindre de la boudineuse a vis qu f on utilise est 
5 comprise entre 227°C l pres de la tremie et 24-7°C k I f extr6mit6 
de sortie du cylindre. 

La preforme formee dans le tube rev§tu d' or est 
' utilisee de maniere similaire pour former une fibre 
opt i que. 

10 # Les resultats sont donnes dans le Tableau I. 

TABLEAU I 

Rev§tement du type k polymerisation Chrome Or 

Proprietes du polymere- 

Viscosite inherente, dl/g 0,4-32 0,438 

15 Monomere residuel, % en poids 1,05 0,96 

Taux d'etirage machine 5,20 5,33 

Proprietes de la fibre 

Diametre, microns 401 + 10 396 + 13 

Epaisseur de la gaine, 
30 microns 16 16 

Attenuation< cm" 1 x 10 5 0,71 0,73 



^J656 nm w » 

Attenuation) dB/km 307 

Tenacite 3 ^ ruptures 2 



316 



Sombre de ruptures de fibre dans dix groupes de dix spires 
25 normales sur un mandrin en acier de 2,38 mm de diametre. 
EXEMPLE 2 : 

On repete l'exemple 1 dans un tube a polymerisation 
revgtu de chrome, avec les differences suivantes. La concen- 
tration du comononere EA est de .0,5 mole %. Durant la poly- 

30 m^risation, dans l'exemple 2E, on maintient la temperature 
a 60°C pendant 15>75 heures et dans l'exemple 2A la tempera- 
ture finale utilisee est de 120°C. Durant le filage de 
fibres, dans l'exemple 2A, la temperature de filage est 
de 225°C et dans l'exemple 2B de 220°C. Des resultats 

35 concernant les proprietes sont indiques dans le Tableau II. 
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TABLEAU II 

Exemple 2A 2B 

Proprietes du polymere 

Monomere r^siduel, % en poids 1,2; 1,3 1,1 
5 Taux d*etirage machine 5»61 5,39 

Proprietes de la fibre 

Diametre, microns 386 394 

Epaisseur de la gaine, microns 16 16 

Attenuation ) cm~Vl0 5 0,83 0,78- 

10 656 nm> °' 92 

Attenuation ) dB/km 360 337-401 

EXEMPLE 3 : 

On r6pfete 1* exemple 1. dans un recipient k polyme- 
risation revfitu de chrome, mais avec les differences suivan- 

15 tes, en utilisant une quantite variable de comonom&re EA 
dans trois essais comme indique dans le Tableau III. Durant 
le filage de fibres, la temperature de filage est de 214°C 
dans les exemples 3A et 30 et de 215°C dans l 1 exemple 3B. 
Des resultats concernant les proprietes sont indiqu6s dans 

20 le Tableau III. 

TABLEAU III 

Exemple 

Concentration de EA, moles % 
Proprietes du polymere 
25 Viscosite inherente, dl/g 

Monomere residuel, % en poids 

Taux d'etirage machine 

Proprietes de la fibre 
30 Diametre, microns 

Epaisseur de la gaine, microns 
Attenuation) 656 ^ cm" 1 x 1 0 3 0,73 0,71-0,73 0,63-0,71 
Attenuation^ dB/km 316 307-316 274-307 

Tenacite, ruptures 0 2 .0 

35 EYMPLE 4 : 

On r6pete 1' exemple 1 dans un recipient k polyme- 
risation revStu de chrome, mais avec les differences sui- 
vantes. On fait varier la concentration du comonomere acry- 
late d'ethyle comme indique dans le Tableau IV. On utilise 

40 divers agents de transfert de chaine, comme indique dans le 



3A 


3B 


3C 


0 


0,25 


0,5 




0,432 




0,7- 


1,05 


0,9- 


1,05 




1,0 


5,61 


5,20 


5,76 


386 


401+10 


381 


16 


16 


16 
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tableau. Durant le filage des fibres, la temperature de 
filage est de 215°C dans les exemples 4A et 4C et de 214°C 
dans l ! exemple 4B, 

TABLEAU IV 



4A 



4B 



4C 



0,25 
frDMA^) 

0,17 



0,7-1,05 
5,20 

401 ±10 
16 



0 r 5 
BMDEE^ 2 ) 



0,25 
C 4 SH(3) 



0,17 0,21 



0,430 
1 ,61 



0,431 
1,29 



5 Exemple 

Variables de polymerisation 
• Concentration de EA, moles ?S 
Agent de transfert de 
chaine , identite 
10 Concentration, moles c /o (par 
rapport au monomere) 
Proprietes du polymere 

Viscosite inherente, dl/g 
Monomere residuel, % en poids 
15 Taux d f £tirage machine 
Proprietes de la fibre 
Diamfetre, microns 
Epaisseur de la gaine, microns 
Attenuation ) 
20 ) 656 nm 

Attenuation ) db/km 
Tenacite, ruptures 

( 1 ) glycol dimercapto acetate 

(2) ^^'-dimercapto diethyl ether 
25 (3) n-butyl mercaptan 

Exemple 5 et exemple comparatif A 

On'r^pete 1 ! exemple 1 dans un recipient tenant la 
pression revStu de chrome, mais ayec les differences suivan- 
tes : on fait varier la quantite de comonomkre A et le type et 
30 la quantite d ! agent de transfert de chaine et on fait varier 
les joints d ! etancheite sur les pistons de fermeture du tube 
a polymerisation; et surtout, on fait varier lc temperature 
finale pour montrer I'effet de cette variable, Ces varia- 
bles et les proprietes sont r£BUm£e8 dans le Tableau V. 



cnT 1 x10^ 



0,71-0,73 0,80^0,89 



307-316 
2 



348-385 
1 



0,78- 
0,79 

340-344 

0 
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Dans I'exemple comparatif A, la temperature finale eBt 
seulement de 105°C et il reste 2,5# de £iMA non polymerise. Quand 
la temperature finale est encore plus basse, comme de 70°C, la 
quantity de monomere residuel sera encore plus grande. A une tern- 
5 perature finale de 140°C, comme dans l'exemple 5B, il apparalt 
qu'une petite , quantite de monomere est regenerde, ce qui entralne 
la formation de quelques bulles dans le polymere. 
Bxemple 6 : 

On r£pfete l'exemple 1 dans un recipient h polymerisation 
10 revStu de chrome, mais avec les differences suivantes : on fait va- 
rier l 1 agent de transfert de chaine et les joints des pistons, Et, 
surtout, on porte la temperature de filage h 225°C dans l'exemple 
6B, ce qui a pour resultat que la fibre present e un nombre un peu 
plus grand de ruptures; cette tenacite inferieure est associee h 
15 un plus baa degre d ! orientation axiale de la chaine moieculaire. - 



Les resultats sont resumes dans le 


Tableau 71. 




• TABLEAU VI 




Exemple 


6A 


6B 


Variables de polymerisation 






20 Concentration de EA, moles % 




1,5 


Agent de transfert de chaine, 


TMDEE 


GDMA 


identity 






cone, molaire, # (par 


0,17 


0,17 


rapport au monombre) 






25 Matifere d'etancheite 


caoutchouc EPR 


PTFE 


Proprietes du polymere 






Tiscosite inherente, dl/g 


0,435 


0,425 


Mbnomere residuel, °/> en poids 


1,3 


1 ,00 


Temperature de filage, °C 


214 


225 


30 Taux d'etirage machine 


5,76- 


5,76 


Proprietes de la fibre 






Diametre , microns 


381 


381 


- Epaisseur de- la gaine , microns 


16 


16 


Attenuation) C m _1 x10 3 


0,85-0,86 


0,92 


35 )656 nm 




Attenuation) . dB/km 


367-375 


399 


Tenacite, ruptures 


0 


10 
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Exemple 7 et exemple comparatif B 

On r6pete deux fois l 1 exemple 1 dans un reci- 
pient a polymerisation revgtu de chrome, iaais avec les differen- 
ces suiyantes. On n* utilise pas de comonomere, c'est-a-dire 
5 que le monomere est entierement du methacrylate de methyle, 
Dans les deux cas, la quantite de monom&re r6siduel est com- 
prise entre 0,7 et 1,0% en poids. Les temperatures de filage 
sont de 214°C dans l 1 exemple 7 et de 216°C dans 1' exemple 
comparatif B. 

10 Dans 1' exemple 7» la fibre optique a une atte- 

nuation & 656 ma de 316 dB/km (0,73 cm" x 10^). Dans l'exem- 
ple comparatif B, la preforme de polymere est manipuiee par 
plusieurs personnes, puis nettoy^e aussi completenent que 
possible avant 1' extrusion; la fibre optique a des attenuations 

15 comprises entre 753 et 884 dB/km (1,7 k 1,9 cm" 1 x 10^). Cela 
montre les precautions que l'on doit prendre pour eviter une 
contamination nuisible du polymere. 
Exemple 8 et exemple comparatif 0 

On repute l 1 exemple 1 deux fois dans un reci- 

20 pient a polymerisation revdtu de chrome. Dans 1' exemple 8, la 
fibre optique produite a une attenuation de 319 dB/km a 656 nn. 

Dans l 1 exemple comparatif C, du biacetyle est 
introduit deiiberement dans la charge pour le recipient a po- 
lymerisation, L' analyse par chromatographic en phase gazeuse 

25 indique que la teneur en biacetyle de la charge est de 9 ppm. 
Les fibres optiques produites a partir du polymere resultant 
ont une attenuation de 424 dB/km a 656 nm. 
Exemple 9 : 

On repete 1' exemple .1 dans un recipient k po- 
30 lymerisation revStu de chrome, mais en utilisant du methacrylate 
de methyle deutere k la place du WMA et on prepare une seule 
pr6forme. Le monomere utilise est constitue de 99 1 885* de 
MMA-dg et de 0,113% de quantites approximativement 6gales 
d'acrylate de methyle-d^ et d'acrylate-2 ,2-d 2 de methyle-d^. 
35 Dans 260 cm' du monomere, on place 1,37 cm' d'une solution 
de 0,0803 g de Vazd^64 et de 1,24 cm' de GDMA dans encore 
1,50 cm' du MMA-dg. Cela donne une concentration de GDMA 
de 0,16 mole %, par rapport au monomere. Le progr&mme de 
chauffage est le suivant : 
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Temps ecoule Temperature Vitesse de Conversion 

heures °C chauffaRe °C/h dilatometrique % 

. 0?15,75 60 o 99,2 

15,75-16 60-130 280 environ 99,2 

5 ^16-17 150 - 0 

17-17,5 130-100 -60 

17,5-18 100 0 102,1 

Le polymere deutere obtenu a une viscosity 
inherente de 0,426 dl/g et contient 1,17% en poids de mononere 
10 residuel. Le polymere contient 239 /** g de proton par granuae 

de polymere, comne determine par resonance nagnetique nucl<§aire 
a 60 MHz. La transmission maxinale de lumere se produit a 
des longueurs d'onde de 690 et 790 nm, longueurs d'onde 
auxquelles I 1 attenuation de la lumiere est de 225 dB/km. 
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REVINDICATIONS 
1. Un procede perf ectionnS pour preparer une 
fibre optique constituee essentiellement de hauts polymeres 
organiques, cette fibre etant constituee d'une Siae et d'une 
5 gaine, i'time 6tant formee d'un premier polymfere qui contient une 
proportion majeure de mailles de methacrylate de methyle, 
caract6rise en ce qu f il cotiprend les e tapes suivantes : 

(1) (a) on melange dans un syst&ne fermd des 
monomeres vinyliques dont une proportion d'au moins 60 moles 

10 % consiste en methacrylate de methyle, ces mononferes contenant 
de 0 a 10 parties par million de biacetyle et de 0 a 500 par- 
ties par milliard d'ions de metaux de transition et etant 
sensiblement exempts de matiere en particules, avec un initia- 
teur de polymerisation radicalaire et un agent de transfert 

15 de chaine; 

(b) on transfere ce melange dans un systeme 
ferm6 k un recipient de polymerisation et on ferme ce recipient; 

(2) on maintient le melange sans surface 

- libre de liquide dans.le recipient sous une pression de 7 a 
20 25 kg/cm 2 , tout en, simultanement : maintenant la temperature 

du melange au-dessous de 70°C environ jusqu'a ce que la conver- 
sion du polymere soit dilatometriquement complete a au moins 

- 60%, elevant la temperature a une vitesse convenable pour 
atteindre une temperature de 90 a 100°C au mouent ou la conver- 

25 sion en polyiaere est dilatometriquement complete a au moins 9%, 
. et continuant a elever la temperature approximativement a la 
meme vitesse jusqu'a une temperature comprise entre 115 et 
140°C, maintenant la temperature dans cet intervalle pendant 
au moins line demi-heure et refroidissant pour former une preforme 

50 solide du premier polyaere; 

(3) (a) on transfere cette pr§forme solide du 
premier polymere au cylindre d'une boudineuse k piston prevue 
pour la recevoir; 

(b) on fait avancer cette preforme solide 
55 dans le cylindre avec un piston de naniere a l f intrcduire dans 

une zone ch.auff6e, de fa^on que cette preforme soit ramollie 
seulement a son extremity ant6rieure, et on extrude l'Siae de 
la fibre, et 

(c) on applique sur l'Sme un deuxi&me 
40 polymdre qui est sensiblement amorphe et qui a un indice de 
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refraction inferieur a celui du premier polymere, de mani&re 
& fonaer la gaine de la fibre. 

2. Un precede selon la revendication 1, carac- 
terise en ce que dans 1' 6 tape (1)(a) le methacrylate de mdthyle 

5 a 6t6 purifiS par contact avec de l'oxyde d' aluminium suivi 
d'une distillation, 

" 3. Un procede selon la revendication 1, carac- 
t<§ris£ en ce que dans l'etape (1) (a) tous les monomeres viny- 
liques ont ete purifies par contact avec de l'oxyde d 1 aluminium 

10 suivi d'une distillation. 

4. Un procede selon la revendication 1, carac- 
terise en ce que dans l'etape (1)(a) 1' initiateur de polymeri- 
sation est un initiateur azoique. 

5. Un procede selon la revendication 4, carac- 
15 terise en ce que l 1 initiateur azolque est utilise a raison de 

0,001 a 0,05 nole 76, par rapport au monomere total. 

6. Un procede selon la revendication 1, carac- 
terise en ce que dans l'etape (1) (a) 1" agent de transfert de 
chaine a deux groupes mercapto. • 

20 7. Un procede selon la revendication 6, carac- 

terise en ce que 1' agent de transfert de chaine est utilise & 
raison de 0,1 a 0,5 mole % par rapport au monomere total. 

8. Un procede selon la revendication 1, carac- 
terise en ce que dans l 1 etape (l)(a) les monomferes vinyliques 

25 comprennent au moins 90 moles % de methacrylate de methyle. 

9. Un procede selon la revendication 8, carac- 
terise en ce que les monomeres vinyliques comprennent au moins 
95 moles % de methacrylate de methyle et de 0 a 5 moles c /o 
d'un comonomere choisi parmi l'acrylate de methyle, l'acrylate 

30 d'ethyle et le methacrylate d'ethyle. 

10. Un procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que dans l'etape (l)(a) les monomeres viny- 
liques comprennent des monomeres vinyliques deuteres. 

11. Un procede selon la revendication 10, 

35 caracterise en ce que les monomeres vinyliques deuteres com- 
prennent du mithacrylate de methyle-dg. 

12. Un procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que dans l'etape (1) (h) durant le transfert 
du melange au recipient a polymerisation, toutes particules 

40 solides ayant des grosseurs supSrieures a l'intervalle de 0,2 



34 



2405806 



a l/^sont 6limin6es. 

13. Un procede selon la revendication 12, carac- 
teris6 en ce que les particules solides sont 61imin6es par 
filtration a travers un filtre dont la grosseur des pores est 

5 comprise entre 0,2 et 1A*. 

14. Un proc£d6 selon la revendication 1, carac- 
terise en ce que dans l'Stape O)0>), la surface interieure du 
recipient k polymerisation est revStue d'un m£tal inerte. 

15. Un proced£ selon la revendication 14, ca- 
10 racterise en ce que la cavitS du recipient a polymerisation 

est cylindrique. 

16. Un procede selon la revendication 15t 
caract6ris<§ en ce que le diam&tre de la cavite cylindrique est 
compris entre 25 et 30 mm. 

15 17. Un proc£d£ selon la revendication 1, 

caracterisS en ce que dans I'Stape (2) la temperature finale 
est comprise entre 125 et 135°C. 

18. Un procede selon la revendication 17 1 
'caracterisS en ce que la temperature finale est maintenue 

20 dans l'intervalle indiquS pendant au moins une heure. 

19. Un precede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que dans I'etape (3) (b) on fait avancer 
le piston a une vitesse constante. 

20. Un procede selon la revendication 1, carac- 
25 t£ris£ en ce que dans l'etape (3) (c) le deuxieme polymere a un 

indice de refraction infSrieur d'au moins 1% a celui du pre- 
mier polymere. 

21. Un procede selop la revendication 1, 
caracterise en ce que dans l'etape (3) (c) le deuxieue poly- 

50 mere est applique par revetement a partir d'une solution. 

22. Un procede selon la revendication 1, carac- 
terise en ce que dans l'dtape (3) (c) le deuxieme polymere 

est applique par coextrusioc 

23. Un procede selon la revendication 22, carac 

35 terise en ce que le deuxieme polymere est un copolysere de 

X(CP 0 ) (CEU) 0C - C = OL>, oil X est P, H ou CI; Y est CH* ou H 

2'n 2'ni „ „ ^ s 

m est un nombre 0 T entier de 1 a 6; et n est un nombre 

entier de 2 a 10, avec au moins un des esters de mc-thyle ou 

d'ethyle des acides acrylique ou methacrylique. 
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24. Un procede selon la revendication 22, carac- 
terise en ce que le deuxieme polyiaere est un copolymer de 
methacrylate de methyle et de 

0 CH 5 

5 CP 3 CF 2 (CF 2 CF 2 ) p CH 2 CH 2 0 - C - C = CH 2 

ou £ prend les valeurs des nombres entiers de 1 a 8 avec une 
proportion majeure des valeurs 2 et J. 

25. Un procede selon la revendication 21, carac- 
ttrist en ce que dans l'etape (3)(c) I'ame est etiree avant 

10 1' application du deuxieme polymer e sur l'ame. 

26. Un procede selon la revendication 22, ca- 
racterisS en ce que dans l'etape (3) (c), apr£s la coextrusion, 
la fibre est 6tir6e. 

27. Un procedt perfectionne pour preparer une 
15 fibre constitute essentiellement de ttauts polymeres organiques 

lineaires, cette fibre ttant constitute d 1 une ame et d'une 
gaine, l'&me ttant formee d'un premier polymere qui contient , 
une proportion majeure de mailles de methacrylate de mtthyle, 
qui comprend les etapes selon lesquelles 

20 (1) (a) on melange dans un syst&me fermt des 

. monomferes vinyliques qui ont ete purifies par contact avec de 
l'oxyde d' aluminium suivi d'une distillation, dont une propor- 
tion d'au moins 95 moles % consiste en methacrylate de mtthyle, 
ces monomer es contenant de 0 a 10 parties par million de 

25 biacttyle et de 0 a 500 parties par milliard d'ions de mtt3\ix 
de transition et etant sensiblement exempts de matiere solide 
en particules, avec un initiateur de polymerisation azoique 
dans une proportion de 0,001 a 0,05 mole % par rapport au 
monomere total et un agent de transfert de chaine qui comporte 

30 deux groupes mercapto dans une proportion de 0,1 a 0,5 mole % 
par rapport au monomere total; 

(b) on transfere ce melange dans un systfcme 
fermt k tr avers un filtre dont la grosseur des pores est comprise 
entre 0,2 et 1y*-Si un recipient, a polymerisation qui comporte 

35 une cavitt cylindrique dont le diametre est compris entre 
25 et 30 mm et qui est revStu d'un mttal inerte et on ferme 
ce recipient; 
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(2) on niaintient ce melange sans surface libre 

p 

de liquide dans le recipient sous une pression de 7 k 25 kg/cm 
tout en, simultanement : maintenant la temperature du melange 
au-dessous de 70°C environ jusqu'a ce que la conversion en 

5 polymere soit dilatometriquement complete & au moins 60%, 

elevant la temperature k une Vitesse convenable pour atteindre 
une temperature de 90 a 100°C au moment ou la conversion en 
polymetfe est dilatometriquement complete a au moins 95 et 
continuant a elever la temperature approximativement a la m§ne 

10 Vitesse jusqu'a une temperature comprise entre 125 st 135°G, 
maintenant la temperature dans cet intervalle pendant au moins 
une heure et refroidissant pour former une preforme solide du 
premier polymere; 

(5) (a) on transffere la preforme solide du 

15 premier polymere au cylindre d'une boudineuse k vis prevue 
pour la recevoir; 

(b) on fait avancer cette preforme solide 
dans le cylindre a une vitesse constante avec un piston de 
maniere a 1'introduire dans une zone chauf f ee , de fagon que 

20 cette preforme soit ramollie seulement a son extreuite ante* 
rieure, et on extrude 1'ame de la fibre, et 

(c) on co-extrude un copolynere de 
methacrylate de methyle et de 

C CH 5 

25 C? 5 CF 2 (CF 2 CF 2 ) p CH 2 CH 2 0 - C - C = CH 2 

ou 2 prend les valeurs des nombres entiers de 1 a 8 avec une 
proportion majeure des valeurs 2 et 3, de maniere a former la 
gaine de la fibre, et on etire la fibre coextrudee. 

28. Un procede de preparation d'un polymere.com- 

30 prenant une proportion majeure de mailles de methacrylate de 
methyle, selon lequel on combine des monomeres vinyliques 
dont une proportion d*au moins 60 moles % consiste en metha- 
crylate de methyle avec un initiateur de polymerisation radi- 
calaire et un agent de trensfert de chaine, caracterise en ce 

35 qu f on maintient ce melange sans surface libre de liquide sous 

2 

une pression de 7 a 25 kg/cm tout en, simultanement : mainte- 
nant la temperature du melange au-dessous de 70°C environ 
jusqu'a ce que la conversion en polymere soit dilatometriquement 
complete a au moins 60#, eievant la temperature a une vitesse 
4-0 convenable pour atteindre une temperature de 90 a 200°C au 
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moment ou la conversion en polyiaere est dilatometriquement 
complete a au moins 95% et continuant a elever la temperature 
approximativement a la m§me Vitesse jusqu'a une temperature 
comprise entre 115 et 14-0°C, iaaintenant la temperature dans 
cet intervalle pendant au mo ins une heure et refroidissant . 
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